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Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung von Polycarbonaten nach der Methode des Zweiphasengrenzflachenver- 
fahrens unter Verwendung einer speziellen Dosierrate ftir Katalysatoren, welches die 
Herstellung eines Polycarbonates mit geringem Stickstoffgehalt ermoglicht, sowie 
die damit erhaltlichen Polycarbonate. 

Bei der Herstellung von Polycarbonaten hat sich das Zweiphasengrenzflachenver- 
fahren seit vielen Jahren bewahrt. Das Verfahren ermoglicht die Herstellung von 
thermoplastischen Polycarbonaten fur eine Reihe von Einsatzgebieten wie z.B. 
Datentrager (CD, DVD),.©]5tische oder medizinische Anwendungen. 

Polycarbonate konnen grundsatzlich nach dem Zweiphasengrenzflachenverfahren 
oder dem Schmelzeverfahren hergestellt werden. 

Nach dem Zweiphasengrenzflachenverfahren konnen sie vollkontinuierlich, wie z.B. 
in der EP-A 1 249 463 beschrieben, hergestellt werden. 

Insbesondere bei kontinuierlichen Verfahrensvarianten nach dem Grehzflachenver- 
fahren hat es sich gezeigt, dass die hergestellten Polycarbonate eine geringe Menge 
an Stickstoff enthalten, welcher in das Polycarbonat eingebaut wurde. 

Durch diesen eingebauten Stickstoff werden jedoch die Eigenschaften des 
Polycarbonates, insbesondere die fur den Einsatz im Bereich der Datentrager 
wichtigen Eigenschaften, negativ beeinflusst. 

Nach einem diskontinuierlichen Verfahren hergestellte Polycarbonate sind ublicher- 
weise frei von Stickstoff, jedoch sind kontinuierliche Varianten aus Kostengriinden 
haufig erwiinscht. 
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Nach dem Schmelzeverfahren hergestellte Polycarbonate sind iiblicherweise 
ebenfalls frei von Stickstoff, jedoch haben diese Materialien andere Nachteile wie 
z.B. einen hohen Gehalt an Monomeren, Monocarbonaten, Oligomeren und an 
verzweigten Strukturen. 

Es bestand also die Aufgabe, ein vollkontinuierliches Zweiphasengrenzflachenver- 
fahren zur Verfiigung zu stellen, bei dem der Gehalt an eingebautem, gebundenem 
Stickstoff auf Gehalte zwischen 20 und 3 ppm reduziert ist. 

Als nachstliegender Stand der Technik ist die DE-A 42 27 372 und die EP-A 
1 249 463 der Anmelderin zu betrachten, in welcher bereits die apparative 
Anordnung des erfindungsgemaBen Verfahrens beschrieben ist Es ist dem Stand der 
Technik jedoch keinerlei Lehre zu eritnehmen, oder nur ein Hinweis zu fmden, dass 
der Stickstoffgehalt kritisch ist bzw. wie diesem zu begegnen ware. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass man Polycarbonat kontinuierlich in sehr 
guter Produktqualitat - gemessen am Gehalt an eingebauten Stickstoff - erhalt, wenn 
man die dosierte Menge an Katalysator eine Mindestmenge von 0,012 bis 0,05 mol 
Katalysator pro Mol eingesetztes Bisphenol nicht unterschreiten lasst. 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man, wenn man diese Katalysatordosierung in 
Kombination mit der Reaktorenanordnung „Umpumpreaktor << - bestehend aus 
Warmeaustauscher mit Umpumpschleife und Verweilkessel - plus Verweilzeitrohre 
verwendet 

Dies ist insbesondere deshalb uberraschend, als der Fachmann zur Reduzierung des 
Stickstoffgehaltes versuchen wurde die Stickstoffquelle, namlich den Katalysator, zu 
reduzieren. Man wurde also einen Maximal- und nicht einen Minimalwert als 
Grenzwert erwarten. 
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Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein Verfahren, zur kontinuierlichen 
Herstellung von Polycarbonaten, die geringe Mengen an gebundenem Stickstoff 
enthalten, nach der Methode des kontinuierlichen Zweiphasengrenz-flachen-Verfah- 
rens aus Diphenolen, Phosgen, Kettenabbrechern Katalysator und ggf. Verzweigern 
in einem Gemisch aus wassrig-alkalischer Phase und organischer Losungsmittel- 
phase, dadurch gekennzeichnet, dass man die dosierte Menge an Katalysator eine 
Mindestmenge von 0,012 bis 0,05 mol Katalysator pro Mol eingesetztes Bisphenol 
nicht unterschreiten lasst. 

Vorzugsweise umfasst dieses Verfahren die folgenden Verfahrensschritte: 

1 . Kontinuierliches Zusammenfuhren der organischen Phase und der wassrigen 
Phase in der Umpumpschleife eines Umpumpreaktors wobei sich eine 
Emulsion bildet, gegebenenfalls unter Verwendung eines Mischers, wobei die' 
organische Phase ein fur das Polycarbonat geeignetes Losungsmittel ist und 
bereits das Phosgen enthalt und die wassrige Phase aus Wasser und einem 
Gemisch von Alkalilauge und phenolischen Komponenten (Bisphenol und 
gegebenenfalls Monophenol als Kettenabbrecher) besteht, 

wobei 

2. im Umpumpreaktor eine Temperatur von weniger als 60 6 C, vorzugsweise von 
55°C - 25°C eingestellt ist, der Umpumpreaktor eine mittlere Verweilzeit von 
mindestens 2 Minuten, bevorzugt zwischen 2 und 15 Minuten anbietet und 
eine Teilmenge der entstandenen Emulsion kontinuierlich iiber den Verweil- 
kessel aus dem Umpumpreaktor abgenommen wird, 

und 
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3. die entnommene Teilmenge dieser Emulsion dann durch Rohrreaktoren 
gepumpt wird, die mit Misch- und Verweilzonen ausgestattet sind und ins- 
gesamt eine Verweilzeit zwischen 2 Minuten und 40 Minuten, vorzugsweise 
2-30 Minuten anbieten, 

5 

wobei 

1) . das Verhaltnis (ausgedriickt in Molen/Mole) von dosierter Phos- 

genmenge zur Phosgenmenge, die theoretisch notwendig ist, urn alles 
Bisphenol und Phenol zur Reaktion zu bringen, zwischen 1,12 und 
10 1,22, vorzugsweise zwischen 1,13 und 1,20 betragt, 

2) Phosgenlosung und Bisphenollosung werden dabei innerhalb des Um- 
pumpreaktors direkt hinter dem Verweilkessel, vor der Pumpe, in die 
Umpumpschleife dosiert, gegebenenfalls uber einen Mischer, der 

15 Kettenabbrecher kann ebenfalls in diese Umpumpschleife oder 

gegebenenfalls direkt in die Rohrreaktoren gefordert werden, s. 5) 

3) innerhalb des Umpumpreaktors wird auf die Saugseite der Pumpe 
Alkalilauge in einer Menge von 15-40 %, vorzugsweise 20-35 %, 

20 der insgesamt nachzudosierenden Menge nachdosiert, 



4) innerhalb des Umpumpreaktors werden in die Umpumpschleife gemaB 
2) Bisphenol A- und Phosgenlosungen so zudosiert, dass die am Ver- 
weilkessel entnommene Teilmenge der Gesamtmenge der zudosierten 

25 Losungen entspricht, 

5) in die aus dem Verweilkessel entnommene Teilmenge, unmittelbar 
vor der Einleitung in den Rohrreaktor, weitere Alkalilauge (85 - 
60 %, vorzugsweise 80 - 65 % der gesamten nachzudosierenden 

30 Alkalilauge) und gegebenenfalls Kettenabbrecher zugegeben wird und 
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6) nach weiteren 1-20 Minuten, vorzugsweise 1-15 Minuten Verweil- 
zeit im Rohrreaktor der Katalysator in einem Verhaltnis von min- 
destens 0,012, bevorzugt von 0,012 bis 0,05, besonders bevorzugt von 
0,012 bis 0,04 und ganz besonders bevorzugt von 0,012 bis 0,03 mol 
Katalysator pro Mol eingesetztes Bisphenol zugegeben wird. 

"hinter" und "vor" sind im vorliegenden Zusammenhang immer in Flussrichtung der 
Emulsion innerhalb des Umpumpreaktors zu verstehen. 

Ein Umpumpreaktor besteht dabei aus einer Umpumpschleife, einer Pumpe zur 
Umpumpung der Reaktionsemulsion, gegebenenfalls als Mischer ausgestaltete 
Dosierstellen fur organische Phase (Losungsmittel enthaltend Phosgen) und wassrige 
Phase (Alkalilauge und Diphenolkomponente), einen Warmeaustauscher sowie einen 
Verweilkessel, der parallel mit einer Entnahmemoglichkeit zur kontinuierlichen Ent- 
nahme eines Teilstromes ausgestattet ist. 

Zum besseren Verstandnis sei der "Umpumpreaktor 11 noch schematisch dargestellt: 
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Verweil 
-kessel 



Warme- 
tauscher 



Mischer 
(optional) 



Pumpe 



Alkali 



Zum Rohrreaktor 



. Organische Phase, 
enthaltend Phosgen 



. Wassrige Phase, 
enthaltend 
Bisphenol A und 
Alkali 



Alkali 



Ein Rohrreaktor besteht dabei aus Misch- und Verweilzeitrohren und ist hinter der 
Entnahmestelle des Verweilkessels des Umpumpreaktors nachgeschaltet. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfmdungsgemaBen Verfahrens wird durch 
Einhalten der in EP-A 1 249 463, S. 4 Z.l-25 beschriebenen Dosierraten und 
Umpumpverhaltnisse erhalten. 

Durch den Einsatz des erfmdungsgemaBen Verfahrens wird liberraschenderweise ein 
Polycarbonat mit einem Stickstoffgehalt von 3 bis 20 ppm erhalten. 
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Geeignete Diphenole sind solche der Formel HO-Z-OH, in denen Z ein aromatischer 
Rest mit 6 bis 45 C-Atomen ist, der einen oder mehrere aromatische Kerne enthalten 
.kann, substituiert sein kann und aliphatische Reste oder cycloaliphatische Reste oder 
Heteroatome als Briickenglieder enthalten kann, 

Beispiele sind 

-\ 

Dihydroxydiphenyle, 

Bis-(hydroxyphenyl)-alkane 

Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide 

Bis-(hydroxyphenyl)-ether 

sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen. 

Diese und weitere geeignete andere Diphenole sind z.B. in .den US-PS 3 028 365, 
4 982 014, 2 999 835, 3 148 172, 3 275 601, 2 991 273, 3 271 367, 3 062 781, 
2 970 131 und 2 999 846, in den DE-A 15 70 703, 20 63 050, 20 63 052, 22 1 1 956, 
der franzosischen Patentschrift 1 561 518 und in der DE-A 38 33 953 beschrieben. 

Bevorzugte Diphenole sind: 

2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A) und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
3,3,5-trimethyl-cyclohexan (TMC-Bisphenol). 

Es sei hier betont, dass das erfindungsgemaBe Verfahren praktisch fiir alle bekannten 
Diphenole eingesetzt werden kann. 

Die Diphenole werden im erfindungsgemaBen Verfahren in wassrig alkalischer 
Losung eingesetzt, die Konzentration an Diphenolen betragt dabei 10-20%, 
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bevorzugt 12,5 bis 17,5 %, die Menge an Alkali betragt 1,0 bis 3,0 Mol Alkalilauge 
pro Mol Bisphenol, sie ist abhangig von der Loslichkeit des eingesetzten Bisphenols. 

Das Phosgen wird in organischen Losungsmitteln in einer Konzentration von 7-10 %, 
bevorzugt 8-9,5 % eingesetzt. 

Geeignete Kettenabbrecher und Verzweiger sind literaturbekannt. Einige sind bei- 
spielsweise in der DE-A 38 33 953 beschrieben. Bevorzugte Kettenabbrecher sind 
Phenol, Cumylphenol, Isooctylphenol, para-tert.-Butylphenol. Die Kettenabbrecher 
konnen rein oder in unterschiedlicher Konzentration als Losung in organischen 
Losungsmitteln dosiert werden. 

Bevorzugte Verzweiger sind Trisphenole und Tetraphenole sowie 3,3-Bis-(3-methyl- 
4-hydroxyphenyl)-2-oxo-2,3-dihydroindol. Auch die Verzweiger konnen rein oder in 
unterschiedlicher Konzentration als Losung in organischen Losungsmitteln dosiert 
werden. 

Als Alkalilauge werden Natronlauge oder Kalilauge eingesetzt, gegebenenfalls 
konnen auch Erdalkalilaugen eingesetzt werden. Bevorzugt wird wassrige Natron- 
lauge. Die Konzentration des NaOH in der wassrigen Natronlauge entspricht der- 
jenigen der kommerziell erhaltlichen Laugen, also zwischen 20 und 60 %, bevorzugt 
zwischen 30 und 50 %, ganz besonders bevorzugt ist Natronlauge welche direkt aus 
dem Amalgam- oder Membranverfahren, idealerweise dem Membranverfahren der 
Chlor-Alkali-Elektrolyse mit Konzentrationen von ca. 50 bzw. 32 % erhalten wird. 

Alle Prozentangaben im vorliegenden Kontext sind als Gew.-% zu verstehen, soweit 
nichts anderes explizit angegeben ist. 

Als Katalysatoren kommen im Prinzip alle fur die Herstellung von Polycarbonaten 
nach dem Zweiphasengrenzflachenverfahren bekannten Katalysatoren, wie z.B. tert. 
Amine in Frage. Bevorzugt werden N-Ethyl-piperidin und Triethylamin. 
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Die organische Phase enthalt Losungsmittel bzw. em Losungsmittelgemisch, welches 
Polycarbonat lost. Geeignete Losungsmittel sind alle bekannten Losungsmittel, die 
Polycarbonat bei Temperaturen urn 20°C zu mindestens 5 Gew.-% zu losen in der 
5 Lage sirid sowie deren Gemische. 

Bevorzugt sind Methylenchlorid, Toluol, Monochlorbenzol, besonders bevorzugt 
sind Methylenchlorid und Gemische aus Methylenchlorid und Monochlorbenzol im 
Verhaltnis von 20:80 Gew.-Teilen bis 75:25 Gew.-Teilen. 

10 .. 

^ * Uber die gesamte Reaktion wird ein pH-Wert zwischen 9 und 14 eingestellt, bevor- 

zugt zwischen 9,5 und 13,0. Dies geschieht dadurch, dass einmal zu Beginn die zum 
Losen der Diphenole notwendige Menge Alkalilauge eingesetzt wird und dariiber 
hinaus vor dem Warmetauscher eine erste Nachdosierung der Alkalilauge erfolgt und 
15 daran anschlieBend vor den Rohrreaktoren gegebenenfalls zusammen mit dem 
Kettenabbrecher eine zweite Nachdosierung der Alkalilauge erfolgt. 

Die Polycarbonate konnen in bekannter Weise zu beliebigen Formkorpern verarbeitet 
werden, wobei vor oder wahrend der Verarbeitung die fur thermoplastische Poly- 
20 carbonate ublichen Additive wie Stabilisatoren, Entformungsmittel oder Flamm- 
schutzmittel, Fiillstoffe oder Glasfasem zugesetzt werden konnen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen Polycarbonate konnen als 
beliebige Formkorper oder auch Platten und Folien in bekannter Weise technisch ein- 
25 gesetzt werden, beispielsweise im Automobilsektor oder in optischen Anwendungen, 
insbesondere auch in optischen und magnetooptischen Speichermedien. 

Beispielhaft, aber ohne einzuschranken seien die folgenden Anwendungen erwahnt: 



- 30 



1. Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Bereichen von Gebauden, 
Fahrzeugen und Flugzeugen erforderlich sind, sowie als Schilde von Helmen. 
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2. Herstellung von Folien, insbesondere Skifolien. 

3. Herstellung von Blaskorpern (siehe beispielsweise US-Patent 2 964 794), 
5 beispielsweise 1 bis 5 Gallon Wasserflaschen. 

4. Herstellung von lichtdurchlassigen Platten, insbesondere von Hohlkammer- 
platten, beispielsweise zum Abdecken von Gebauden wie Bahnhofen, Ge- 
wachshausern und Beleuchtungsanlagen. 



5. Herstellung optischer Datenspeicher. 

6. Zur Herstellung von Ampelgehausen oder Verkehrsschildem. 

15 7. Zur Herstellung von Schaumstoffen (siehe beispielsweise DE-B 1 03 1 507). 

8. Zur Herstellung von Faden und Drahten (siehe beispielsweise DE-B 1 137 167 
undDE-A 1 785 137). 



20 9. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Glasfasern fur lichttechnische 



Zwecke (siehe beispielsweise DE-A 1 554 020). 



10. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Bariumsulfat, Titandioxid 
und oder Zirkoniumoxid bzw. organischen polymeren Acrylatkautschuken (EP- 

25 A 634 445, EP-A 269 324) zur Herstellung von lichtdurchlassigen und licht- 

streunenden Formteilen. 

11. Zur Herstellung von PrazisionsspritzguBteilchen, wie beispielsweise Linsen- 
halterungen. Hierzu verwendet man Polycarbonate mit einem Gehalt an Glas- 

30 fasern, die gegebenenfalls zusatzhch etwa 1-10 Gew.-% M0S2, bezogen auf 

Gesamtgewicht, enthalten. 
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Zur Herstellung optischer Gerateteile, insbesondere Linsen fur Foto- und 
Filmkameras (siehe beispielsweise DE-A 2 701 173). 

Als Lichtubertragungstrager, insbesondere als Lichtleiterkabel (siehe beispiels- 
weise EP-A1 0 089 801). 

Als Elektroisolierstoffe fur elektrische Leiter und fur Steckergehause sowie 
Steckverbinder. 

Herstellung von Mobiltelefongehausen mit verbesserter Bestandigkeit gegen- 
iiber Parfum, Rasierwasser und HautschweiB. 

Network interface devices 

Als Tragermaterial ftir organische Fotoleiter. 

Zur Herstellung von Leuchten, z. B. Scheinwerferlampen, als sogenannte 
"head-lamps", Streulichtscheiben oder innere Linsen. 

Fiir medizinische Anwendungen, z.B. Oxygenatoren, Dialysatoren. 

Fiir Lebensmittelanwendungen, wie z. B. Flaschen, Geschirr und Schokoladen- 
formen. 

Fiir Anwendungen im Automobilbereich, wo Kontakt zu Kraftstoffen und 
Schmiermitteln auftreten kann, wie beispielsweise StoBfanger ggf. in Form ge- 
eigneter Blends mit ABS oder geeigneten Kautschuken. 

Fiir Sportartikel, wie z. B. Slalomstangen oder Skischuhschnallen. 
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23. Fur Haushaltsartikel, wie z. B. Kiichenspulen und Briefkastengehause. 

24. Fur Gehause, wie z. B. Elektroverteilerschranke. 

25. Gehause fur Elektxozahnbiirsten und Fongehause. 

26. Transparente Waschmaschinen - Bullaugen mit verbesserter Bestandigkeit 
gegenuber der Waschlosung. 

27. Schutzbrillen, optische Korrekturbrillen. 

28. Lampenabdeckungen fur Kiicheneinrichtungen mit verbesserter Bestandigkeit 
gegenuber Kiichendunst insbesondere Oldampfen. 

29. Verpackungsfolien ftir Arzneimittel. 

30. Chip-Boxen und Chip-Trager 

31. Ftir sonstige Anwendungen, wie z. B. Stallmastturen oder Tierkafige. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegenden Erfindung illustrieren, ohne sie 
jedoch einzuschranken. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

In einen Umpumpreaktor werden vor der Pumpe iiber ein T-Stiick 24.000 kg/h einer 
alkalischen Bisphenol A - Losung, die 15 % Gew.-% BPA und 2,1 mol Natronlauge 
pro mol BPA enthalt, sowie iiber ein weiteres T-Stiick 1 840 kg/h Phosgen gelost in 
21000 kg/h Losungsmittel, welches aus 50 Gew.-% Methylenchlorid und 50 Gew.-% 
Monochlorbenzol besteht, eindosiert. 

Zur Aufrechterhaltung der Alkalitat werden 348 kg/h 32 %-ige Natronlauge zudosiert 
und das Reaktionsgemisch iiber den Warmetauscher und den Verweilzeitbehalter 
zuriick zur Pumpe geleitet, wobei die o.g. Stoffstrome zudosiert werden. 

Die Temperatur betragt 3 8°C. 

Eine Teilmenge der Emulsion, die so groB ist wie die zufliefienden Rohstoffe, wird 
vor den Dosierstellen fur BPA und Phosgen aus dem Verweilzeitbehalter einer 
weiteren Pumpe zugeleitet und durch einen Rohrreaktor gepumpt. Diesem Strom 
werden 1064 kg/h Natronlauge (32 Gew.-%) sowie 703 kg/h einer Losung 
(20 Gew.-%) von p-tert.Butylphenol, gelost in Losungsmittelgemisch (50 Teile 
Methylenchlorid und 50 Teile Monochlorbenzol), zudosiert. Nach einer Verweilzeit 
von 10 Min. werden 29 kg/h N-Ethylpiperidin (0,0163 mol pro Mol Bisphenol A) in 
Form einer 5,2%igen Losung in Losungsmittelgemisch (50 Teile Methylenchlorid 
und 50 Teile Monochlorbenzol) zudosiert und die Emulsion mittels einer weiteren 
Pumpe durch einen weiteren Rohrreaktor gepumpt. 

Nach einer Verweilzeit von weiteren 10 Min. wird die Emulsion in einem 
TrenngefaB getrennt und die Polycarbonatlosung nach bekannten Verfahren z.B. 
durch Zentrifiigentechnik, elektrolytfrei gewaschen. 
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Die Polycarbonatlosung wird in Eindampfanlagen einkonzentriert und auf einem 
Ausdampfextmder von Restlosungsmittel befreit. 

Am Polycarbonatgranulat werden folgende analytische Daten bestimmt: 

YI = 1,33* 

Etarel =1,196** 

Phenol. OH = 90 ppm*** 

Stickstoff = 8 ppm**** 



* gemessen nach ASTM E313 
** gemessen nach ISO 1 628/4 

*** gemessen durch UV-Spektroskopie bei 546 nm nach Farbreaktion der 
phenol. Endgruppen mit TiC14 
15 **** gemessen nach ASTM D 4629 und DIN 51444 (Bestimmung von Stickstoff 
nach Antek) 

Beispiel 2 

20 In einen Umpumpreaktor werden vor der Pumpe uber ein T-Stiick 27.000 kg/h einer 
\ alkalischen Bisphenol A - Losung, die 15 % Gew.-% BPA und 2,1 mol Natronlauge 

. pro mol BPA enthalt, sowie uber ein weiteres T-Stuck 2090 kg/h Phosgen gelost in 
22950 kg/h Losungsmittel, welches aus 50 Gew.-% Methylenchlorid und 50 Gew.-% 
Monochlorbenzol besteht, eindosiert. 



Zur Aufrechterhaltung der Alkalitat werden 445 kg/h 32 %-ige Natronlauge zudosiert 
und das Reaktionsgemisch uber den Warmetauscher und den Verweilzeitbehalter 
zuriick zur Pumpe geleitet, wobei die o.g. Stoffstrome zudosiert werden. 



30 



Die Temperatur betragt 38°C. 
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Eine Teilmenge der Emulsion, die so grofi ist wie die zuflieBenden Rohstoffe, wird 
vor den Dosierstellen fur BPA und Phosgen aus dem Verweilzeitbehalter einer 
weiteren Pumpe zugeleitet und durch einen Rohrreaktor gepumpt. Diesem Strom 
werden 1135 kg/h Natronlauge. (32 Gew.-%) sowie 740 kg/h einer Losung 
(20 Gew-%) von p-tert.-Butylphenol, gelost in LQsungsmittelgemisch (50 Teile 
Methylenchlorid und 50 Teile Monochlorbenzol), zudosiert. Nach einer Verweilzeit 
von 9 Min. werden 36 kg/h N-Ethylpiperidin (0,0179 mol pro Mol Bisphenol A) in 
Form einer 6,1 %igen Losung in Losungsmittelgemisch (50 Teile Methylenchlorid 
und 50 Teile Monochlorbenzol) zudosiert und die Emulsion mittels einer weiteren 
Pumpe durch einen weiteren Rohrreaktor gepumpt. 

Nach einer Verweilzeit von 9 Min. wird die Emulsion in einem TrenngefaB getrennt 
und die Polycarbonatlosung nach bekannten Verfahren z, B. durch Zentri- 
fugeniechnik, elektrolytfrei gewaschen. 

Die Polycarbonatlosung wird in Eindampfanlagen einkonzentriert und auf einem 
Ausdampfextruder von Restlosungsmittel befreit. 

Am Polycarbonatgranulat werden folgende analytische Daten bestimmt: 



YI 



1,32 
1,193 



Eta rel 



Phenol. OH 



70 ppm 
5 ppm 



Stickstoff 



Beispiel 3 



In einen Umpumpreaktor werden vor der Pumpe iiber ein T-Stuck 35.000 kg/h einer 
alkalischen Bisphenol A - Losung, die 15 Gew.-% BPA und 2,1 mol Natronlauge 
pro mol BPA enthalt, sowie tiber ein weiteres T-Stiick 2700 kg/h Phosgen gelost in 



Le A 36 402 



- 16- 

31500 kg/h Losungsmittel, welches aus 50 Gew.-% Methylenchlorid und 50 Gew.-% 
Monochlorbenzol besteht, eindosiert. 

Zur Aufrechterhaltung der Alkalitat werden 525 kg/h 32-%ige Natronlauge zudosiert 
und das Reaktionsgemisch iiber den Warmetauscher und den Verweilzeitbehalter 
zuriick zur Pumpe geleitet, wobei die o.g. Stoffstrome zudosiert werden. 

Die Temperatur betragt 38°C. 

Eine Teilmenge der Emulsion, die so groB ist wie die zuflieBenden Rohstoffe, wird 
vor den Dosierstellen fur BPA und Phosgen aus dem Verweilzeitbehalter einer 
weiteren Pumpe zugeleitet und durch einen Rohrreaktor gepumpt. Diesem Strom 
werden 1540 kg/h Natronlauge (32 Gew.-%) sowie 966 kg/h einer Losung 
(20 Gew.-%) von p-tert.-Butylphenol, gelost in Losungsmittelgemisch, zudosiert. 
Nach einer Verweilzeit von 7 Min. werden 55 kg/h N-Ethylpiperidin (0 ? 026 mol pro 
Mol Bisphenol A) in Form einer 5,1 %-igen Losung in Losungsmittelgemisch 
(50 Teile Methylenchlorid und 50 Teile Monochlorbenzol) zudosiert und die Emul- 
sion mittels einer weiteren Pumpe durch einen weiteren Rohrreaktor gepumpt. 

Nach einer Verweilzeit von 7 Min. wird die Emulsion in einem TrenngefaB getrennt 
und die Polycarbonatlosung nach bekannten Verfahren z.B. durch Zentri- 
fugentechnik, elektrolytfrei gewaschen. 

Die Polycarbonatlosung wird in Eindampfanlagen einkonzentriert und auf einem 
Ausdampfextruder von Restlosungsmittel befreit. 

Am Polycarbonatgranulat werden folgende analytische Daten bestimmt: 



Le A 36 402 



-17- 

YI =1,29 
Etarel =1,194 
Phenol. OH = 80 ppm 
Stickstoff = 3 ppm 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Polycarbonat wird wie in EP-A 1 249 493 (priifen nach 16.10.2002 Le A 34 952) 
Beispiel 3 beschrieben, hergestellt. Es werden 28 kg/h Ethylpiperidin (0,0107 mol 
pro Mol Bisphenol A) dosiert. 

Am Polycarbonatgranulat werden folgende analytische Daten bestimmt: 

YI = 1,4 

Etarel = 1,196 

Phenol. OH = 90 ppm 

Stickstoff =30 ppm 

Vergleichsbeispiel 2 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch werden folgende Mengen dosiert: 

31000 kg/h BPA-Losung, 2460 kg/h Phosgen, 523 kg/h NaOH 32% in die 
Umpumpschleife und 1320 kg/h NaOH 32 % hinter die Umpumpschleife, 857 kg/h 
Butylphenollosung (20 %-ig), sowie 24 kg/h N-Ethylpiperidin (0,0104 mol pro Mol 
Bisphenol A) (4,8 %-ige Losung). 

Am Polycarbonatgranulat werden folgende analytische Daten bestimmt: 
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= 1,45 



Eta rel 



= 1,193 



Phenol. OH = 70 ppm 
Stickstoff =35 ppm 

Vergleichsbeispiel 3 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch werden folgende Mengen dosiert: 

27000 kg/h BPA-Losung, 2135 kg/h Phosgen, 416 kg/h NaOH 32 % in die 
Umpumpschleife und 1190 kg/h NaOH 32 % hinter die Umpumpschleife, 740 kg/h 
Butylphenollpsung (20 %ig), sowie 21 kg/h N-Ethylpiperidin (0,0105 mol pro Mol 
Bisphenol A) (4,6 %-ige Losung). 

Am Polycarbonatgranulat werden folgende analytische Daten bestimmt: 



YI 



= 1,38 



Eta rel 



= 1,196 



Phenol. OH = 75 ppm 
Stickstoff = 42 ppm 



Die Versuche belegen eindeutig, dass die Unterschreitung der Mindestdosierung an 
Katalysator iiberraschenderweise zu einem hoheren Gehalt an Stickstoff im Polycar- 
bonat fuhrt. 
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Patentanspruche 

L Verfahren, zur kontinuierlichen Herstellung von Polycarbonaten, die geringe 
Mengen an gebundenem Stickstoff enthalten, nach der Methode des kon- 
tinuierlichen Zweiphasengrenzflachenverfahrens aus Diphenolen, Phosgen, 
Kettenabbrechern, Katalysator und gegebenenfalls Verzweigern in einem 
Gemisch aus wassrig-alkalischer Phase und organischer Losungsmittelphase, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die dosierte Menge an Katalysator eine 
Mindestmenge von 0,012 bis 0,05 mol Katalysator pro Mol eingesetztes 
Bisphenol nicht unterschreiten lasst 

2. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat nach dem Phasengrenz- 
flachenverfahren gemaB Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die folgenden Ver- 
fahrensschritte: 

a) Kontinuierliches Zusammenfuhren der organischen Phase und der 
wassrigen Phase in der Umpumpschleife eines Umpumpreaktors 
wobei sich eine Emulsion bildet, gegebenenfalls unter Verwendung 
eines Mischers, wobei die organische Phase ein fur das Polycarbonat 
geeignetes Losungsmittel ist und bereits das Phosgen enthalt und die 
wassrige Phase aus Wasser und einem Gemisch von Alkalilauge und 
phenolischen Komponenten (Bisphenol und gegebenenfalls Mono- 
phenol als Kettenabbrecher) besteht, 

wobei 

b) im Umpumpreaktor eine Temperatur von weniger als 60°C eingestellt 
ist, der Umpumpreaktor eine mittlere Verweilzeit von mindestens 2 
Minuten anbietet und eine Teilmenge der entstandenen Emulsion 
kontinuierlich iiber den Verweilkessel aus dem Umpumpreaktor 
abgenommen wird, 
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c) die entnommene Teilmenge dieser Emulsion dann durch Rohr- 
reaktoren gepumpt wird, die mit Misch- und Verweilzonen aus- 
gestattet sind und insgesamt eine Verweilzeit zwischen 2 Minuten und 
40 Minuten anbieten, 

wobei 

1) das Verhaltnis (ausgedriickt in Molen/Mole) von dosierter Phos- 
genmenge zur Phosgenmenge, die theoretisch notwendig ist, urn 
alles Bisphenol und Phenol zur Reaktion zu bringen, zwischen 
1,12 und l,22betragt, 



2) Phosgenlosung und Bisphenollosung werden dabei innerhalb 
des Umpumpreaktors direkt hinter dem Verweilkessel, vor der 
Pumpe, in die Umpumpschleife dosiert, gegebenenfalls uber 
einen Mischer, der Kettenabbrecher kann ebenfalls in diese Um- 

20 pumpschleife oder gegebenenfalls direkt in die Rohrreaktoren 

gefordert werden, s. 5), 

3) innerhalb des Umpumpreaktors wird in die Umpumpschleife, 
hinter dem Verweilzeitkessel aber vor der Pumpe Alkalilauge in 

25 einer Menge von 1 5 - 40 % der insgesamt nachzudosierenden 

Menge nachdosiert, 

4) innerhalb des Umpumpreaktors werden in die Umpumpschleife 
gemaB 2) Bisphenol A- und Phosgenlosungen so zudosiert, dass 

30 die am Verweilkessel entnommene Teilmenge der Gesamt- 

menge der zudosierten Losungen entspricht, 
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5) in die aus dem Verweilkessel entnommene Teilmenge, unmittel- 
bar vor der Einleitung in den Rohrreaktor, weitere Alkalilauge 
(85 - 60 % 5 der gesamten nachzudosierenden Alkalilauge) und 
gegebenenfalls Kettenabbrecher zugegeben wird und 

6) nach weiteren 1 - 20 Minuten, vorzugsweise 1-15 Minuten 
Verweilzeit im Rohrreaktor der Katalysator in einem Verhaltnis 
von mindestens 0,012 mol Katalysator pro Mol eingesetztes 

; Bisphenol zugegeben wird. 

3. Polycarbonat erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1. 

4. Formkorper und Extrudate aus Polycarbonat gemaB Anspruch 2. 

5. Optische Datenspeicher aus Polycarbonat gemaB Anspruch 2. 
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Verfahren zur Herstellung von Polycarbonaten 

Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur kontinuierlichen Her- 
stellung von Polycarbonaten nach der Methode des Zweiphasengrenzflachenver- 
fahrens unter Verwendung einer speziellen Dosierrate fur Katalysatoren, welches die 
Herstellung eines Polycarbonates mit geringem Stickstoffgehalt ermoglicht, sowie 
die damit erhaltlichen Polycarbonate. 



